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Unser Zeichen: O.Z. 29 492 Ste/L * 
. " .6700 Ludwigshafen, 25. 10. '1972 

Verfahren zur Herstellung von tert .-Butanol 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von tert.- 
Butanol durch Bydratisierung von Isobutylen unter Verwendung 
von waBriger Schwef els&ure. 

Aus der deutschen Of fenlegungsschrift 1 910 473 1st es bekannt, 
tert .-Butanol in der Weise herzustellen, daB das Isobutylen 
bei mafiig erhohter Temperatur durch Umsetzung mit hochstens 
50 ^iger waBriger Schwef elsaure hydratisiert wird und das ge- 
bildete tert .-Butanol anschlieBend durch Vakuumdestillation 
z.B. als Azeotrop mit 12 i<> Wasser aus der erhaltenen waBrig- 
schwefelsauren tert.-Butanollosung abgetrennt wird. Dieses 
Verfahren hat den Uachteil, daB danach ein mindestens 12 56 
Wasser enthaltendes tert .-Butanol erhalten wird. Zur" Vermei- 
dung von Riiekspaltung des tert .-Butanols in der schwefelsauren 
Losung ist die Anwendung eines guten Vakuums be'i deir destilla- ■ 
tiven Abtrennung des tert .-Butanols axis der waBrig-schwef el- 
sauren tert. -Butanollosung erf orderlich, wodurch das Verfahren 
relativ aufwendig wird. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, bei 
dem die Nachteile bei der Afetrennung des tert. -Butanols aus 
der waBrig-schwef elsauren tert .-ButanollSsung nach dem bekann- 
ten Verfahren vermieden werden. 

Es wurde nun gefunden, daB man tert. -Butanol duroh Bydratisie- 
rung von Isobutylen Oder isobutylenhaltigen C^-Eohlenwas s er- 
st off gemischen bei mfiBig erhShter Temperatur mit waBriger 
Schwef elsaure und Abtrennung des tert .-Butanols aus der erhal- 
tenen waBrig-schwef elsauren tert.-Butanollosung in vorteil- 
hafter Weise herstellen kann, wenn man die Umsetzung bei Tem- 
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peraturen von 20 bis 4f> C und unter Verwendung von -20- bis 48- 
gewichtsprozentiger waflriger Schwef elsaure durchftihrt, das 
tert. -Butanol aus der waBrig-schwefelsauren tert. -Butanoll6sung 
durch Extraktion mit gesattigten oder ein- oder zweiifach ole- 
finisch ungesSttigten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstof fen mit mindestens 5 Kohl ens toff a toraen oder 
mit aromatischen Kohlenwasserstof fen mit 6 bis 10 Kohl ens toff - 
atomen oder einem Gemisch dieser Kohlenwasserstof fe abtrehht 
und aus der bei der Extraktion erhaltenen Mischung aus tert.- 
Butanol und Kohlenwasserstof f bzw. Kohlenwasserstof f gemisch 
das tert. -Butanol isoliert. ^ • 

Nach dem neuen Verfahren wird d.n praktisch wasserfreies tjert.- 
Butanol in sehr guter Ausbeute und von hoher Reinheit gewonnen. 

Es war tiberraschend, dafi nach dem neuen Verfahren in hoher Aus- 
beute tert. -Butanol gewonnen werden kann, da in der beigischen 
Patentschrift 685 666 (vgl. Beispiel) beschriebe^ wii>d/ dafi 
bei der Utnsetzung von Isobutylen mit ,50 jSiger waflriger Schwe- 
felsaLure bei 49° C und anschlieBender Extraktion des erhaltenen 
Reaktionsn;einisches mit aliphatischen Kohlenwasserstof fen, z.B. 
Propan, kein tert .-Butanol , sondernlsobutylen extrahiert wird. 
Es war daher nicht vorauszusehen, dafi bei der Extraktion geinafi 
dem erf indungsgemafien Verfahren nicht Isobutylen, sondern 
tert. -Butanol, das bekanntlich mit Wasser in alien Verhaitnis- 
sen mischbar ist, abgetrennt und in' praktisch wasserf reier Form 
isoliert vrerden karm. Wahrend der Extraktion gem&6 dem erf in- 
dungsgemafien Verfahren findet praktisch keine RUckspaitung des 
geblldeten tert. -Butanols unter Bildung von Isobutylen statt* 

PUr die erfindungsgemfifie Hydra t is ierung kaiin Isobutylen $elbst 
als Ausgangsstoff eingesetzt werden. Mit besonderem Vbrteil 
werden Jedoch die bei den verschiedenen Dehydrier- uhd Crack- 
Verfahren anfallenden isobutyienhaltigeh C^-Kohlenwasserstof f- 
gemische fUr die Hydra tisierurig als Ausgangsstoff eingesetzt. 
Nach dem erf indungsgemSBen Verfahren wird bei der Verwendung 
von isobutyienhaltigeh C^-Kohelnwasserstoffgemischeh das Iso- 
butylen mit ausgezeichneter Ausbeute auBerordentllch selektiv 
hydratislert. In den C^-Kohleriwasserstoff gemischen ehthaltene 
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Butene und enthaltenes Butadien-1,3 reagieren dabei nur in Spu- 
ren unter Bildung von sek. -Butanol und Buten-1-ol. Als Aus- 
gangsgemisch 1st auch ein C^-Kohlenw&sserstof fgemisch geeignet, 
das noch geringe Mengen, z.B« weniger als 5 Gewiciitsprozent , an 
Butadien-1 ,2, Propadien, Propin oder dreifaclr ungesattigtenc^- 
Kohlenwasserstoffenenthalt. 

Die Bydratisierung des Isobutylens erfolgt bei Temperaturen von 
20 bis 45°C, vorzugsweise b§i Temperaturen von 25 bis 40°C. Pur 
die Bydratisierung wird eine 20- bis 48-gewic3rfcsprozentige, 
vorzugsweise 25- bis 45-gewichtsprozentige, insbesondere 35- 
bis. 45-gewichtsprozentige,. w&Brige Schwef els&ure verwendet* Mit 
besonderem Vorteil wird die Bydratisierung in Gegenwart einer 
solchen waBrigen Schwef elsSure durdagefiihrt, die bereits zu- 
satzlich tert. -Butanol enth&lt, da hierdurcli die IiSslichkeit 
des als Ausgangsstof f verwendeten Isobutylens Oder der iso— 
butylenhaltigen C^-Kohlenwasserstof fgemische verb'essert und 
die Bydratisierungsgeschwindigkeit des Isobutylens erhoht wird. 
Palls fur die Bydratisierung eine zusatzlich. tert .-Butanol 
enthaltende waBrige Schwef elsaure verwendet wird, betragt der 
Gehalt an tert •-Butanol in der Mischung aus tert Butanol und 
waBriger Schwef elsSure zweckmaBig 5 bis 45 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 10 bis 35 Gewichtsprozent . 

Die Bydratisierung des Isobutylens kann bei Hbrmaldruck erfol- 
gen. Es 1st jedoch zweckmaBig, einen geringen tJberdruck, z*B. 
von 0 5 01 bis 20 attt, insbesondere 1 bis 10 atii, anzuwenden; 
Das Isobutylen Oder das isobutylenhaltige C^-Kohlenwassersi^of f- 
gemisch kann dabei Je nach. Bruck und Temperatur tiir die Um- 
setzung f Itissig oder gasf Srmig mit der waBrigen Schwef elsaure 
in Bertihrung gebracht warden. Vorzugsweise werden flilssiges 
Isobutylen oder flussige isobutylenhaltige C^Kohlenwasser*- 
stoffgemische mit der erf indungsgemaB zu verwendenden wSBrigen 
Schwef elsaure in Beriihrung gebracht* 

Es 1st ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung, dafi 
das durch Bydratisierung des Isobutylens entstandene tert.- 
Butanol aus der erhalt enen waBrig-schwef elsauren tert.-Butanol- 
losung durch Extraktion mit gesSttigten oder ein- oder zweifach 
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olefinisch unges&ttigron aliphatischen Oder cy cioaxTphflit 1 s chen 
Kohlenwasserstof fen mit mindestens 3 Koblenstoffatometi Oder 
mit aromatischen Kohlenwasserstof fen mit 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen Oder Mischungen dieser Kohlenwasserstof fe abgetrennt 
wird. 1m allgemeinen werden aiiphatische Oder cycloaliphati- 
sche Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 16, vorzugsweise mit 3 bis 
12, insbesondere mit 3 bis 8, Kohlenstoffatomen verwendet. Bel 
den aromatischen Kohlenwasserstof fen werden solche mit 6 bis .8 
Kohlenstoffatomen bevorzugt. Geeignete ge sat t igt e Oder ein- 
oder zweifach olefinisch unges&ttigte aliphatisohe oder cyclo- 
aiiphatische Kdhlenwasserstoffe sind beispielsweise Propan, 
Butane, Pentane, Hexane, Heptane, Propylen, n-Buterie, n-Pentene 
n-Hexene f n-Heptene, Cyclopentan, Cyclohexan, Butadien, Iso- 
pren und Benzinfraktionen. Als aromatische Kohlenwasserstof fe 
kommen z.B. in Betracht Benzol, Toluol, Xylol, Athylbenaol. 
Mit besonderem Vorteil werden ftir die Extraktion Kohlenwasser- 
stof fe mit 4 Kohlenstoffatomen bzw. C^-Kohlenwaseeretojfge- 
mische verwendet. Insbesondere wird aus praktiechen Grtinden bei 
der Verwendung von isobutylenhaltigen C^-Kohlenw&aserstoffge- 
mischen als Ausgangsstoff das nach der ^ydratislerung des Iso- 
butylens verbleibende nahezu isobutylenfreie C^-Kofclenwasser- 
stoffgemiseh (Raffinat) als Extraktionsmittel angewendet . 

Zweifach olefinisch ungesftttigte aiiphatische oder oycloali- 
phatlsche Kohlenwasserstof fe mit konjugierter Doppelbindung, 
wie Butadien oder Isopren, kSnnen zwar als solche als Extrak- 
tlonsmittel eingesetzt werden; im allgemeinen wird man Jedooh 
diese zweifach olefinisch unges&ttigten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Kohlenwasserstof fe mit konjugierter Doppel- 
bindung im Gemisch mit ges&ttigten oder einfach olefinisch un- 
ges&ttigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwas- 
serstof fen verwenden. Ein solches Gemisch 1st belsplelsweise 
ein butadienhaltlges C^-Kohlenwaeseretoffgemleoh aus einem 
Crack-Verfahren, aus dem gegebenenfalls das Isobutylen, z.B* 
durch die erf indungsgemftfle Hydratisierung, abgetrennt worden 
let. 

Die Extraktion wird bei Temperaturen zwischen 0 und 50°0 f vor- 
zugswelse zwischen 10 und 45°C, insbesondere zwischen 20 und 
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40°C, durchgef iihrt . Aus praktischen Griinden. werden Hydrati- 
sierung und Extraction vorteilhaft bei der gleichen Temperatur 
durchgeftihrt. Die Extraktion kann be! Normaldruck erfolgen. 
Es ist jedoch zweckmafiig, einen geringen ttberdruck, z.B. von 
0,01 bis 20 atii, insbesondere von 1 bis -10 atii, anzuwenden. 

Bei der Bydratisierung und bei der Extraktion iat es zweckmS- 
Big, fiir eine intensive Yermischung der jeweiligen Komponenten 
zu sorgen. Geeignete Apparate fiir die intensive Vermischung 
sind beispielsweise Mischpumpen, pulsierende Kolonnen, die z.B. 
mit SiebbSden Oder FtillkBrpern ausgertlstet sind, oder hoeh- 
tourige Riihrwerke. Die intensive Yermischung der Komponenten 
kann jedoch auch. unter Yerwendung von Dtisen vorgenommen werden* 
Bydratisierung und Extraktion kBnnen ein- Oder mehrstufig durch- 
gefuhrt werden. Bei der mehrstufigen Arbeitsweise werden fiir 
die bydratisierung mehrere Hydratisierungs- und Abtrennzonen 
fiir das jeweils noch nicht umgesetzte Isobutylen und fiir die 
Extraktion mehrere Misch- und Trennungszonen alternativ hin- 
tereinander geschaltet. liir die mehrstufige Hydratisierung und 
bzw. oder Extraktion ist beispielsweise das Mixer-Settler- 
Prinzip (vgl. Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical Tecbnologie, 
2. Ausgabe, Band 8, S. 743) geeigneto Bei mehrstufiger Arbeits- 
weise werden die Komponenten fiir die Hydratisierung und Extrak- 
tion zweckmafiig jeweils im Gegenstrom gef iihrt. Es ist jedoch 
auch moglich, die Komponenten jeweils im Glelchstrom zu fiihren. 

Bei Verwendung eines isobutylenhaltigen C^-Zoblenwasserstof f- 
gemisches als Ausgangsstoff kann das nach der Hydratisierung 
verbleibende, weitgehend isobutylenfreie C^-Kohlenwasserstoff- 
gemisch allein als Extraktionsmittel verwendet werden. Es ist 
Jedoch auch mbglieh, dem isobutylenfreien C^-Kohlenwasser- 
stoffgemisch zusatzlich erf indungsgem&6 zu verwendenden Koh- 
lenwaeserstoff bzw. zu verwendendes Kohlenwasserstoffgemisch. 
fiir die Extraktion beizumischen. - 

Das erfindungsgem&Be Yerfahren kann diskontinuierlich und kon- 
tinuierlich durchgefiihrt werden; vorzugsweise wird das Verfah- 
r en kdnt inuierlich durchgefiihrt. Bei kont inu i er li cher Arbeits- 
weise wird die nach der. Extraktion erhaltene , nunmehr an t.ert .- 
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Butanol armere Schwef elsaure Im allgemeinen wieder in die : Eydra 
tisierung zurttckgef tthrt , wobei die zurtickgeftihrte Sehwefelsfiure 
zweckm&Bigerweise einen Gehalt an tert.- Butanol von 5; bis 40 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 10 bis 35 Gewichtsproaent , ins- 
beaondere 10 bis 25 Gewichtsprozent f bezogen auf die Hischung 
von tert ♦-Butanol und w&Briger Schwef elsfilure, aufweist.. Da bei 
der Hydratisierung Wasser verbraucht wird f ist es bei kontinu- 
ierlicher Arbeitsweise erf orderlich, der zurtlckgeftthrten Schwe- 
fels&ure Wasser zuzufiigen, damit die erf indungpg^mftft anzuwen- 
dende Schwef elsfiurekonzentration bei der Hydratisiexrung einge- 
halten wird. 

Die Isolierung des tert . -Butanols aus der bei der Extraction 
erhaltenen Mischung aus tert .-Butanol und Kohlenwasserstof f 
bzw. Kohlenwasserstof fgemisch (Extrakt) erfolgfc in an sich be- 
kannter Weise, beispielsweise durch Destination. Bei der Iso- 
lierung des tert .-Butanols durch Destination ist ee zweckmtt- 
fiig f aus dem Extrakt vor der Destination Spuren von Slchwefel- 
sfture zu entfernen, beispielsweise durch eine W&sche des Ex- 
traktes mit einer entsprechenden Menge Wasser oder BTatronlauge , 
z.B. in einer Kolonne. Die Destination des Extrakt^s kann 
beispielsweise bei Normaldruck oder auch unter erhtJhtem Druck 
auegefUhrt werden. Insbesbndere bei der Destination unter er- 
htShtem Druck ist es notwendig, die Schwef elsfture mSglichst 
vollstSndig durch eine Wfische aus dem Extrakt zu entfernen. urn 
eine s&urekatalysierte RUckspaltung von tert v -Butanol wfthr end 
der Destination zu vermeiden 0 

In der Pig. 1 wird eine beispielhaf te Auef tihrungsf orm Jes er- 
f indungsgemfiBen Verfahrens schematisch erlButert • der Hydra- 
tisierungszone H wird das Isobutylen oder isobutyle^^ltige 
C^-Kohlenwasserstoffgemisch 21 mit gegebenenfalls tert* -Butanol 
enthaltender w&Briger Schwef els&ure 22 intensiv vermischt. Aus 
dem in der H^dratisierungszone erhaltenen Gemiech 2% wird ,in 
der Extrakt ions zone E unter Verwendung des erf indungsgemfifi ftir 
die Extraktion anzuwendenden Kohlenwasserstof f$s bzw. Kohlen- 
wasserstof fgemisches 25 tert .-Butanol extrahiert. Die aus der 
Extrakt ions zone erhaltene, an tert. -Butanol verarmtf^ Schwef el- 
sfture 31 kann in die Hydratisierungezone H zurttckgeftUlrt wer- 
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den. Bei einer Isolierung des tert.-Butanols aa& dem Extrakt 

durch Destination wird der Extrakt 26 zweckma6ig % im Wascher W 

mit Wasser 27 gewasahen. Im allgemeinen wird "bei der Wasser- 

si. 6 

wasche nur eine solche Wassermetige zugesetzt, wie/bei der Hydra 
tisierung des Isobutylens Terbraucht wird* Die im wascher W 
abgetrennten geringen Mengen Schwefelsaure und tert. -Butanol 28 
kBnnen in die ^dratisierungs- Oder Torteilhaf terweise in die 
Extraktionszone zuruckgeftihrt werden. Der gewaschene Extrakt 29 
wird in der Destillationszone D in tert . -Butanol 32, welches 
als Sumpfprodukt abgezogen wird, und das Kopfprodukt 30, das 
aus dem Kohlenwasserstoff bzw. Kohlenwasserstof fgemisch be- 
steht, aufgetrennt, welches wieder in die Extrakt i ons z one E 
zuruckgeftihrt werden kann. 

Aus dem nach dem erf indungsgemaBen Yerfahren erhaltenen tert.- 
Butanol ISBt sich durch Dehydratisierung ein hochreines Iso- 
butylen gewinnen, welches insbesondere ftlr die Herstellung Ton 
hochmolekularen Polymeren des Isobutylens geeignet ist. 

• Beisplel 1 

In einer Apparatur, wie sie in Pig, 2 wiedergegeben ist, wird 
ein butadienfreies C^-Kohlenwasserstdf fgemisch 1 mit einem 
Gehalt von 48 Gewichtsprozent Isobutylen in einem Riihrautokla- 
Ten R bei 35°C und einem Gesamtdruck Ton 5 ata mit einer Mi- 
schung Ton 80 Gewichtsprozent 41-gewichtsprozentiger wSBriger 
Schwefelsaure und 20 Gewichtsprozent tert. -Butanol in Bertth- 
rung gebracht. Aus dem RtlhrautoklaTen R wird das erhaltene 
Reaktionsgemisch 2 kontinuierlich in das Abscheidegefafl S ab- 
gezogen. Aus dem AbscheidegefS.fi S wird die obere Schicht 3 aus 
dem nahezu isobutylenfreien C^-Kohlenwasserstoffgemisch und dem 
darin gel&sten tert. -Butanol und die untere Schicht aus w&Bri- 
ger Schwefelsaure und tert. -Butanol mit einem Gehalt Ton 28,8 
Gewichtsprozent tert. -Butanol in die Extraktionskolonne E ttber- 
geftihrt und zur Extraktion des tert.-Butanols im Gegenstrom 
mit fliissigem C^-Eohlenwasserstoffgemisch 13 in Bertthrung ge- 
bracht. Am Sumpf der Extraktionskolonne E wird eine an t*rt«- 
Butahol Teraimte Mischung aus tert. -Butanol und wSBriger Schwe- 
felsaure 9 abgezogen und gegebenenfalls nach Zugabe Ton Wasser 
10 tiber Leitung 1.1 wieder in den AutoklaTen R zurttckgef ilhrt . 
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Am Kopf fier Extraktionskolonne E wird ein Gemisoh auar C^-Koh- 
ienwasseretof fgemisch und tert .-Butanol 5 erhaltenj dj*8 zur 
Entf emung von noch vorhandenen geringen Mengen an Sohwef el- 
sMure im W&scher W im Gegenstrom mit so vie! Wasscfr 6 gewaschen 
wird, wie bei der ^dratisierung des Isobutylens '■ : *y#iri>3»ucht i 
worden let. Am Sumpf des W&schers W wird ein Gemisch aus tert.- 
Butanol, Schwef els&ure und Wasser 7 abgezogen, der aue dem Ab- 
scheidegef&B S ablaufenden Mischung aus Schwef elefiur* und tert.« 
Butanol zugemischt und so der Extraktionskolonne B U'ber Lei- 
tung 8 wieder zugeftthrt. Am Kopf des W&schers W wird ein schwe- 
felsfiurefreies Gemisch 12 aus tert •-Butanol und C^Eoliienwas-. 
serstof fgemisch abgezogen, welches in der De s t i llat ionsko 1 onne 
D destilliert wird. Am Kopf der Destillationskolonne D wird 
ein isobutylenfreies C^-Kohlenwaeeerstof fgemisch erfcAlten f von 
dem eine Teilmenge 13 wieder der Extraktionskolonne 3jJ zugeftihrt 
wird. Der Raf flnatstrom 14 1st ein nahezu i sobu ty lenfre i e s C^- 
Kohlenwasserstof fgemisch mit einem Gehalt von 4tp6;:^- Isbbuty- 
len. Am Sumpf der Destillationskolonne D wirt alis S^rom 15 
tert .-Butanol in einer Reinheit von mehr als 99 f 8 5^ abgezogen. 
Die Mengen und die Zu sammenset zung der wichtigen Strtfme aind 
in der nachstehenden Tabelle angegeben: 
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/ . Aue der erhaltenen t^Ji -Butanolmenge (Strom 15) ^^6, 605 kg/h 
ergibt sich eine Ausbeute von 94,5 # der Theorie , bezogen auf 
eingeaetztea Isobutylen. Die Menge an gebildetem Dlispbutylen 
betrftgt wenlger als 0,3 # des eingesetzten Isobutyleno. 

Belsplel 2 

Man arbeitet wie in Bei spiel 1 beschrieben, wobei '; : ^ffp ; cih ein 
C^-Kohlenwasserstof fgemisch der folgenden Zusanmiensetzuiig ver- 
wendet wird: 



Isobutylen 


30,8 Gewichtsprozent 


Butadien-1 ,3 


44,3 


n 


cis-Buten-2 


1,0 


if 


trans-Bute n-2 


3,2 


n 


Buten-1 


14,6 


w 


n-Butan 


5,6 


.li- 


i-Butan 


o:5 


ft 



1 00 , 0 Gewichtsprozent 



Die Ausbeute an tert.-Butanol betrMgt, bezogen auf eingeeetz- 
tea Isobutylen, 93,8 Das erhaltene tert.-Butanol eatfaSlt 
weniger als 0,05 Gewichtsprozent Buten-1-ol-3. la dem bei der 
Destination erhaltenen Raff inat sind weniger als 4 Sewicbts- 
prozent Isobutylen enthalten. Die kataly tische Debydrat isle- 
rung des erhaltenen tert.-Butanols iiber Alomiaiumoxid ergibt; 
ein Isobutylen mit einem Butadiengehalt von weniger als 350 
Gewichts-ppnu 

Belsplel 3 

Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschriebsn, wobei Je&ocfc. elae 
Mis chung aus 45-gewichtsprozentiger wftflriger Sclxwefeisttare sand 
tert.-Butanol mit einem Gehalt von 20 Gewichtsprb^ent tert.— 
Butanol verwendet wird* Das erhaltene tert>-Bot^ 
wenlger als 0,2 Gewichtsprozent Buten-1-ol-3* 

Belsplel 4 

In einer pulsierenden Fttllk8rperkolonne f die einen imisren 
Durchmesser von 25 mm aufweist und 2 m hoch mi*; Ga^aaarixigen von 
5 mm Durchmesser geftlllt 1st, werden unter einem Bruck von 4 atli 
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280 g/h eines C^-Kohlenwasserstoff gemisches mit 1 150 g/h feiner 
Mischung von 41— gewichtsprozentiger wafiriger Schwef elsaure und 
tert.-Butanol, die 20 Gewichtsprozent tert .-Butanol enthfilt, 
bei einer Tempera tur von 30 bis 35°C im Gegenstrom gefiihrt. Die 
Verweilzeit des C^-Kohlenwasserstoffgemisches in der Kolonne 
betragt etwa 15 bis 30 Minuten. Zulauf und Ablauf sind so ein- 
reguliert, daB sich die Phasengrenze oberhalb der Ftillkorper- 
schtittung ausbildet. Die organische Phase wird in einer Mange 
von 97,1 g/h im oberen Teil der Kolonne abgezogen* Die organi- 
sche Phase enthS.lt als leilmenge bereits 11,8 Gewichtsprozent 
tert*-Butanol, welches durch die C^-Kohlenwasserstoffe aus der 
Schwefelsaurephase extrahiert worden 1st. Am Sumpf der Kolonne 
werden 1 232,9 g/h tfcrt .-butanolhaltige waBrige Schwef elsaure 
abgezogen, welche 26,3 Gewichtsprozent tert o-Butanol sowie 1 
bis 2 Gewichtsprozent gelbste C^-Kohlenwasserstoffe enthSlt. 
Die organische Phase wird nach dem Entspannen bei ITormaldruck 
destilliert, wobei als Raffinat 83,2 g C^-Kohlenwasserstoff- 
gemisch und als Sumpf produkt 11,5 g/h tert »-Butanol erhalten 
werden* Die Zusammensetzung des O^-Einsatzgemisches und des 
Raffinates 1st in der nachf blgenden Tabelle 2 angegeben: 



Tabelle 2 





C^-Einsatzgemisch 


Raff iuat 


Butadien-1 ,3 


0,10 $> 


0,18 . 


cis-Buten-2 


6,47 # 


11,66 


trane-Buten-2 


9,88 io 


17,81 


Isot>utylen 


46,67 # 


3,89 


Buten-1 


•25,90 % 


46,69 


n-Butan 


9,08 # 


16,35 


i-Butan 


1,90 $> 


3,42 


Summe 


100,00 # 


100,00 



Die am Sumpf der PtillkBrperkolonne abgezogene tert.-butanqlhal- 
tige w&flrige Schwef elsaure wird zur Gewinnung von weiterem 
tert .-Butanol anschlieBend analog wie im nachf olgenden Beispiel 
5 beschrieben in einer pulsierenden FttllkSrperkolonne bei 35°C 
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bei einem Druck von 4^Kii mit einem nahezu isobuty 
Kohlenwasserstoffgemisch im Gegenstrom extrahiert 



Ml 



nfrelen C, 



Belspiel 5 

3 581 g einer Mischung aus tert.-Butanol und 40-gewichtsprozen- 
tiger Schwef els&ure , die einen Gehalt von 30 Gewichteprozent 
tert.-Butanol aufweist, wird im Verlauf von 5 Stunden in einer 
pulsierenden Fttllkorperkolonne , wie sie in Bei spiel 4 beechrie- 
ben 1st, bei einem Druck von 4 atti und einer Temperatur von 
35°C mit 948 g eines C^-Kohlenwasserstof fgemischee der in Spal- 
te I der nachstehend angegebenen Tabelle 3 wiedergegebenen Zu- 
sammensetzung im Gegenstrom gefUhrt. Am Sumpf der Kolonne wer— 
den 3 280,3 g tert.-butanolhaltige wafirige Schwef els&ure mit 
einem Gehalt von 22,7 Gewichteprozent tert.-Butanol und einem 
Gehalt von 1 bis 3 Gewichteprozent C^-Xohlenwasserstof fen abge- 
zogen. Am Kopf der PUllkb'rperkolonne werden 1 248,7 g organl- 
sche Phase abgezogen, die 25,8 Gewichteprozent tert.-Butanol 
und 1,58 Gewichteprozent HgSO^ aowie 1,74 Gewichtspirozent Wae- 
ser enthalt. Die organische Phase wird entspannt, mit Wasser 
verdtinnt und anschliefiend bei Normaldruck destilliert. Ale 
Kopfprodukt dieser Destination werden 885 g C^-Kohlenwasaer- 
stoffgemisch erhalten, das die in Spalte II von Tabelle 3 wie- 
dergegebene Zusammensetzung aufweist. Der RUckstand der Normal- 
druckdestlllation enthalt 322,2 g tert.-Butanol. 



Tabelle 3 



II 



Buten-1 

cis-Buten-2 

trans-Buten-2 

Isobuten 

n-Butan 

iso-Butan 

Butadien-1 ,3 



39,54 
15,93 
24,18 
3,06 
15,29 
1 ,62 
0,39 



39,32 
15,84 
24,03 
3,59 
15,24 
1,61 
0,37 
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Beispiel 6. 

In einer pulsierenden Fiillkorperkolonne - wie in Beispiel 4 

beschrieben - werden im Verlauf von 4 Stunden 2 815 g eines 

die 

durch/erfindungsgemaBe Bydratisierung erhaltenen Gemisches aus 
2 015,5 g 43-gewichtsprozentiger waflriger Schwef elsaure und 
799 , 5 g (= 28,4 Gewichtsprozent) tert .-Butanol bei einem Druck 
von 4 attt und einer Temperatur von 45°C mit 704 g eines C^- 
Gemisches extrahiert, das die in der nachstehenden Tabelle 4, 
Spalte I, angegebene Zusammensetzung hat: 



Tabelle 4 





I 


II 


But en- 1 


39,34 


38,96 


cis-But«n-2 


15,93 


15,78 


trans-Buten-2 


24,11 


23,87 


Isobuten 


3,40 


4,35- 


n-Butan 


15,22 


15,07 


iso-Butan 


1,62 


1,60 


Butadien-1 ,3 


0,38 


0,37 



Am'Sumpf der Kolonne werden 2 614,8 g waBrige Schwef elsaure ab- 
gezogen, die nur noeh 22,5 Gewichtsprozent tert.-Butanol ent- 
halt. Als organische Phase werden am Kopf der Kolonne 949,9 g 
abgezogen. Die organische Phase enthalt 1,3 Gewichtsprozent 
Schwef elsaure und 1,5 Gewichtsprozent Wasser sowie 22,3 Ge- 
wichtsprozent tert.-Butanol« Die organische Phase wird wie im ' 
Beispiel 4 beschrieben entspannt und bei Hbrmaldruck die C^- 
Kohlenwasserstoffe abdestilliert, Man erhait als Destillat 
711 g C^-Schnitt der in obiger Tabelle 4, Spalte II, angege- 
benen Zusammensetzung* Im Rttckstand der Destillation verblei- 
ben 212,2 g tert .-Butanol. Aus der Zusammensetzung des C^- 
Gemisches in obiger Tabelle 4, Spalte II, folgt, daB unter den 
Bedingungen nur 1,15 Gewichtsprozent des im Zulauf zur Kolonne 
vorhandenen tert .-Butanols zu Isobutylen dehydratisiert wurden. 
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spiel 7 

Wie im Beispiel 4 beschrieben, wird das Isobutylen in einem 
Isobutylen und Butadien-1,3 enthaltenden C^-Gemisch hydratisiert < 
Dazu werden im Verlauf von 4 Stunden 4 936 g einer Mischung aus 
40-gewichtsprozentiger wSBriger tert .-butanolhaltiger Schwef el- • 
sfiure mit einem Gehalt von 20 Gewichtsprozent tert •-Butanol mit 
680 g eines C^-Kohlenwasserstof f gemisches im Gegenstrom geftihrt. 
Das C^-Gemisch hat die in der nachf olgenden Tabelle 5, Spalte I, 
angegebene Zusammensetzung. Im oberen Teil der Kolonne warden 
524 f 2 g orgimische Phase abgezogen. Die abgezogene organische 
Phase enth&lt 1,5 Gewichtsprozent Schwef elsfiure, 1 f 8 Gewichts- 
prozent Wasser und 14,0 Gewichtsprozent tert.-Butanol* Die or- 
ganische Phase wird entspannt und in einer Tlefktiiilfalle kon- > 1 
densiert* Das aus der kondensierten organise hen Phase durch 
Destination als Kopfprodukt erhaltene Rafflnat hat die in der 
nachf olgenden Tabelle 5, Spalte II, angegebene Zusammensetzung: 



Tabelle 5 
I 



II 



Butadien-1 f 3 

cls-Buten-2 

t rans-Bu ten-2 

Isobuten 

Buten-1 

n-Butan 

i-Butan 



44,3 
1,0 
3,2 
30,8 
14,6 
5,6 
0,5 



60 f 77 
1,37 
4,39 
5,07 

20,03 
7,68 
0,68 



Das bei der Destination als Sumpfprodukt zurilckbleibende tert. 
Butarol enth&lt weniger als 0 f 03 Gewichtsprozent Buten-1 -ol-3 
und weniger als 0,2 Gewichtsprozent Diisobutylen. Im unteren 
Teil der Kolonne werden 5 091,8 g w&Brige tert.-butanolhaltige 
Schwefels&ure abgezogen mit einem Gehalt von 22,9 Gewichts- 
prozent tert .-Butanol. Aus dieser w&Brigen, tert .-butanolhalti- 
ger Schwef elsfiure wird weiteres tert .-Butanol analog wie im 
Beispiel 5 beschrieben durch Extraktion lsoliert. 

Beispiel 8 

Verffihrt man wie in Beispiel 7 beschrieben, jedoch unter Ver- 
wendung von 45-gewichtsprozentiger wfiflriger Schwefelsfiure, so 
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enthalt das Raffinat nur noch 3,2 Gewichtsprozent Isobutylen. 
Das erhaltene tert.-Butanol enthfilt 0,05 Gewichtsprozent Buten- 
1^ol-3 und veniger als 0,4 Gewichtsprozent Diisobutylen. 

Beispiel 9 

In einer puis ier end en Fullkorperkolonne werden im Verlauf von 4 
Stunden 3 125 g eines Gemisches aus 43-gewichtsprozentiger wfifi- 
riger Schwefelsaure mit einem Gehalt von ^0 Gewichtsprozent 
tert.-Butanol, welches analog zu Beispiel/ erhal ten worden ist, ' 
mit 680 g n-Pentan bei 40 bis 45°0 und einem Druck von 4 atii 
im Gegenstrom extrahiert. Die organische Phase wird in einer 
Menge von 760 g im oberen Tell der Kolonne abgezogen. Die or- 
ganische Phase enthfilt 15,10 Gewichtsprozent tert.-Butanol, 
0,80 Gewichtsprozent Schwefelsaure und 0,95 Gewichtsprozent 
Wasser. Am Sumpf der Kolonne werden 3 055,9 g w&Brige Scbwe- 
f elsaure abgezogen, die noch 26,9 Gewichtsprozent tert Butanol 
und 1 ,9 Gewichtsprozent n-Pentan enth&lt. Bias nach Entspannung 
der organischen Phase durch Destination erhaltene n-Pentan ent 
halt weniger als 0,8 Gewichtsprozent Isobutylen. 

Beispiel 10 

In einer pulsierenden Ftillkorperkolonne werden im Verlauf von 
4 Stunden 3 008 g eines Gemisches aus 43-gewichtsprozentiger 
w&Briger Schwef elsaure mit einem Gehalt von 30 Gewichtsprozent 
tert .— Butanol, welches analog zu Beispiel-4 erhal ten worden 1st, 
mit 722 g n-Heptan bei ,35 bis 40°0 und einem Druck von 4 atii im 
Gegenstrom extrahiert.. Am oberen Teil der Kolonne wird die or- 
ganische Phase in einer Menge von 747,5 g abgezogen. Die orga- 
nische Phase enth&lt 8,83 Gewichtsprozent tert.-Butanol, 0,94 
Gewichtsprozent Schwef elsfiure , 1,12 Gewichtsprozent Wasser und 
weniger als 0,7 Gewichtsprozent Isobutylen. Am Sumpf der Kolon- 
ne werden 2 982,5 g wfiBrige Schwefelsaure abgezogen, die noch . 
27,8 Gewichtsprozent tert.-Butanol und 2,05 Gewichtsprozent n- 
Heptan enth&lt. 

Beispiel 11 

In einer pulsierenden Pttllkarperkolonne werden im Verlauf von 
4 Stunden 2 902 g eines Gemisches aus 43-gewichtsprozentiger 
w&Briger. Schwef el sfiur<e mit einem Gehalt von 30 Gewichtsprozent 
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tert.-Butanol, welches analog zu Belspiel 4 erhaliejQ Worden iat 
mit 754 g Benzol bel 35 bis 40°C und einem Druck von 4 atU lm 
Gegenstrom extrahiert. Die organische Phase wird ^"i^jgdner Menge 
von 866,1 g lm oberen Tell der Kolonne abgezogen* . :: ; ^;^e?r.. 6^-- 
ganlschen Phase slnd 15,1 Gewichtsprozent /tert .^Mti^ol/ r 1 Th ' " 
Gewichtsprozent Schwefelsfiure, 1,20 Gewichtsprozent^ wA^oer; und 
weniger als 0,6 Gewichtsprozent Isobutyien enthaltj^ 
der Kolonne werden 2 789,9 g wftflrige Schwef elsftia^^^^o^eni 
die noch 26,3 Gewichtsprozent tert •-Butahpl und : ^^gewichts- 
prozent Benzol enthSlt. f S f 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von text .-Butanol durcli %dratisiexung 
von Isojutylen durch Umsetzung von Isobutylen Oder isobutylen- 
haltigen C^-Kohlenwasserstoffgemischen bei maBig erhSliter Tem- 
peratur mit wSBriger Sebwefelsaure und Is o lie rung des tert.- 
Butanols aus der erhaltenen wfiBrig-schwef elsauren tert Butanol- 
losung, dadurch gekennzeichnet , daB man die Umsetzung bei Tem- 
peraturen von 20 bis 45 °0 unter Verwendung von 20- bis 48- 
gewicbtsprozentiger wSBriger Schwef elsaure durchfuhrt, das 
tert .-Butanol aus der waBrig-schwef elsauren tert .-Butanollo sung 
durcli Extraktion bei Temperaturen von 0 bis 50°C mit gesattig- 
ten oder ein- oder zweifach olefiniscli ungesattigten alipbati- 
schen, eycloaliphatischeri Kohlenwasserstoff en mit mindestens 
3 Kohlens toff at omen oder mit aromatischen Koblenwasserstof f en 
mit 6 bis 10 Kohlens toff at omen oder einem Gemisch dieser Eob- 
lenwasserstoffe abtrennt und aus der bei der Extraction erhal- 
tenen Mischung aus tert . -Butanol und Koblenwasserstof f bzw. 
Eohlenwasserstoffgemiscii das tert. -Butanol isoliert. 



Badiscbe Anilin- & Soda-Pabrik AG 

Zeictsu 
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